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Cy-C^s'Aralkyl oder C6-Ci4-Aryl. 

/ [0002] Weiterhin betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemaBen Komplex- 
verbindungen sowie ein Verfahren zur Polymerisation oder Copolymerisation von Oiefinen unter Verwendung einer 
5 Komplexverbindung der allgemeinen Formein I a oder I b. 

; [0003] SchlieBlich betrifft die vorfiegende Erfindung Tragerkatalysatoren und ein Verfahren zur Herstellung von Tra- 
gerkatalysatoren fur die Polymerisation oder Copolyrperisation von Oiefinen unter Verwendung der erfindungsgema- 
Ben Komplexverbindung der allgemeinen Formein I a oder I b sowie ein Verfahren zur Polymerisation oder Copoly- 
merisation von Oiefinen unter Verwendung der erfindungsgemaBen Tragerkatalysatoren. 

rd ^^^[0004] Polymere^lind Copblymere von Oiefinen sind wirtschaftlich von groBer Bedeutung, well die Mbn6nhe?15*ln 
- groBen Mengen leicht zuganglich sind und weil sich die Polymere durch Variation des Hersteilverfahrens oder der 
Verarbeitungsparameter in weiten Bereichen varileren lassen. Besondere Aufmerksamkeit beim Herstellverfahren gilt 
dabel dem verwendeten Katafysator. Neben Zlegler-Natta-Katalysatoren sind verschiedenartlge Slngle-Slte-Katalysa- 
toren von wachsender Bedeutung, wobei als Zentralatome neben Zr wie belspielsweise in Metallocenkatalysatoren 

15 (H.-H. Brintzinger etaL, Angew. Chem. 1995, 107, 1255) auch Ni Oder Pd (WO 96/23010) oder Fe und Go (z.B. WO 
98/27124) genauer untersucht worden sind. Die Komplexe von NI, Pd, Fe und Co werden auch als Komplexe spater 
Ubergangsmetalle bezeichnet. 

[0005] Metallocenkatalysatoren haben fur den groBtechnlschen Einsatz Nachteile. Die am hautlgsten verwendeten 
Metal locene, das sind Zirkonocene und Hafnocene, sind hydrolyseempfindlich. AuBerdem sind die meisten Metallo- 
cene empfindlich gegenuber einer Vielzahl von Katalysatorgiften wie beispieisweise Alkoholen, Ethern oder CO, was 

x '- ' eine sorgfaltige Reinigung der Monomeren bedingt. 

[0006] Wahrend Ni- oder Pd-Komplexe (WO 96/2301 0) die Bildung hochverzweigter, kommerziell wenig Interessan- 
ter Polymere katalysieren, fuhrt die Verwendung von Fe- oder Co-Komplexen zur Bildung von hochlinearem Polyethy- 
len mit sehr geringen Antellen an Comonomer 

25 [0007] In EP-A 0 874 005 werden weitere polymerisatipnsaktive Komplexe offengelegt. Es handelt sich bei den 
Komplexen bevorzugt um Ti-Komplexe mit Salicylaldimlnllganden. Auch sie tragen Phenylsubstituenten oder substi- 
tuierte Phenylsubstituenten am Aldlmin-Stlckstoffatom (Seite 18-23) oder aber das Aldimin-Stlckstoffatom ist in einen 
'6-gliedrigen Ring eingebaut (Seite 31-32). Sie erzeugen aber in der Regel niedermolekulare Polyethylene, die als 
Werkstoffe wenig geeignet sind. 

30 [0008] Aufgrund der groBen kommerziellen Bedeutung von Polyolefinen ist die Suche nach moglichst vieiseitigen 
polymerisationsaktiven Komplexen auch weiterhin von .groBer Bedeutung. 
[0009] Speziell bestand die Aufgabe, 

neue Komplexverbindungen bereitzustellen, die zur Polymerisation von Oiefinen geeignet sind; 
35 - ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemaBen Komplexverbindungen bereitzustellen; 

ein Verfahren zur Polymerisation oder Copolymerisation von Oiefinen unter Verwendung der erfindungsgemaBen 

Komplexverbindungen bereitzustellen; 

Tragericatalysatoren fur die Polymerisation von Oiefinen sowie ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgema- 
Ben Tragerkatalysatoren unter Verwendung der erfindungsgemaBen Komplexverbindungen bereitzustellen; 
^S^ili; - mit den erfindungsgemaBen Tragerkatalysatoren Olefine zu polymerisieren und zu copolymerisieren. 

[0010] Uberraschend wurde nun gefunden, dass die Aufgabe mit Komplexverbindungen gelpst. werden kann,. die 
die eingangs definierten Strukturen der allgemeinen Formel la und lb aufweisen. 
[0011] In Fonmel I sind die Variablen wie folgt definiert: 

45 

Nu** ausgewSihIt aus O, S und Se, wobei Sauerstoff bevorzugt Ist; 

Nu2,Nu3 gleich oder verschieden und ausgewahit aus N oder P, wobei Nu^ = Nu^ = Stickstoff besonders bevorzugt 
ist; 

M ausgewahit aus Ti, Zr, Hf oder V, bevorzugt sind Ti oder Zr und besonders bevorzugt Ist Ti; 

so X gleich Oder verschieden und ausgewahit aus 

Halogen, wie Fluor, Chlor, Brom oder lod, bevorzugt sind Chlor oder Brom und besonders bevorzugt ist 

Chlor; 

Ci-Cg-Alkyl, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, 
iso-Pentyl, sec.-Pentyl, neo-Pentyl, 1 ,2-DimethyIpropyl, iso-Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec.-Hexyl, n-He- 
55 ptyl, iso-Heptyl und n-Octyl; bevorzugt C-j-Cg-Alkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso- 

Butyl, sec.-ButyL tert.-Butyl, n-Pentyl, iso-Pentyl, sec.-Pentyl, neo-Pentyl, 1 ,2-Dimethylpropyl, iso-Amyl, 
n-Hexyl, iso-Hexyl, sec.-Hexyl, besonders bevorzugt Ci-C4-Alkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl. 
n-Butyl, Iso-Butyl, sec-Butyl und tert.-Butyl; 
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methyl, Brommethyl, Dibrommethyl, Tribrommethyl, Pentafluorethyl, Perfluorpropyl und Perfluorbutyl. be- 
sonders bevorzugt sind Fluormethyl, Difluormethyl, Trifluorm ethyl und Perfluorbutyl: 
C3-Ci2-Cycloalkyl wie Cyclopropyl. Cyclobutyl, Cyclopentyl. Cyclohexyl, Cycloheptyl, Cyclooctyl. Cyclo- 
nonyl, Cyclodecyl, Cycloundecyl und Cyclododecyl; bevorzugt sind Cyclopentyl, Cyclohexyl und Cyclo- 
heptyl; ^ . 

C7-C^3-Aralkyl, bevorzugt Cy- bis Cig-Phenylalkyl wie Benzyl, 1 -Phenethyl, 2-Phenethyl, 1 -Phenyl-propyl, 
2.phenyl-propyl, 3-Phenyl-propyl, Neophyl (1-Methyl-1-phenytethyl). 1-Phe.nyl-butyL 2-Phenyl-butyl, 
3-Phenyl-butyl und 4-Phenyi-butyl, besonders bevorzugt Benzyl; 

C6'Ci4-Aryl, belspielsweise Phenyl, 1-Naphthyl, 2-Naphthyl. 1-Anthryl,^2^AnthryI, 9-Anthryl. 1-Phenan- 
thryl, 2-Phenanthryr, 3-Phehanthryl, 4-Phenanthryl unS's'-Ph'enanthryl, bevorzugt Phenyl, 1-Naphthyl und 
2-Naphthyl, besonders bevorzugt Phenyl; 

Halogen, beisplelsweise Fluor. Chlor, Brom Oder lod, besonders bevorzugt Fluor Oder Chlor; 
C^-Ce-Alkoxygruppen wie Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy, iso-Propoxy, n-Butoxy, iso-Butoxy. sec.-Butoxy, 
tert.-Butoxy, n-Pentoxy, iso-Pentoxy, n-Hexoxy und iso-Hexoxy, besonders bevorzugt Methoxy, Ethoxy, 
n-Propoxy und n-Butoxy; 

C6-Ci4-Aryloxygruppen wie Phenoxy, ortho-Kresyloxy, nneta-Kresyloxy, para-Kresyloxy, a-Naphthoxy. 
. p-Naphthoxy Oder 9-Anthryloxy;. 
Silylgruppen SiR^ORH R12^ wobei W^b'is R'^s unabhSnglg voneinander aus Wasserstoff, C^-CQ-Alkylgmp- 
pen, Benzylresten und C6-Ci4-Arylgruppen ausgewahit sind; bevorzugt sind die Trimethylsilyl-, Triethyl- 
silyl-, Triisopropylsilyl-, DIethyiisopropylsilyl-, Dimethylthexylsilyl-. tert.-Butyldimethylsilyl-, tert.-Butyl- 
diphenylsllyl-, Tribe nzylsilyl-, Triphenylsilyl- und die Tri-para-xylylsilylgruppe; besonders bevorzugt sind 
die Trimethylsilylgruppe und die tert.-Butyldimethylsilylgruppe; 

Silyloxygruppen OSiR''0RiiRi2^ wobei R''^ bis R'lS unabhangig voneinander aus Wasserstoff, Ci-Cq-AI- 
kylgruppen, Benzylresten und C6-Ci4-Arylgruppen ausgewahit sind; bevorzugt sind die Trimethylsllyloxy-, 
Triethylsllyloxy-, Triisopropylsilyloxy-, Diethyl isopropylsilyloxy-, Dimethylthexylsityloxy-, tert.-Butyldime- 
thylsilyloxy-, tert.-Butyldiphenylsilyloxy-, Tribenzylsilyloxy-, Triphenylsilyloxy- und die Tri-para-xyfylsilylo- 
xygruppe; besonders bevorzugt sind die Trimethylsllyloxygruppe und die tert.-Butyldimethylsilyloxygrup- 
pe; . . 

fCinf- bis sechsgliedrigen stickstoffhaltigen Heteroarylresten wie beispielsweise N-Pyrrolyl, Pyrrol-2-yl, 
Pyrrol-3-yl. A/-lmidazolyl. 2-lmidazolyl, 4-lmidazolyl, 1 .2,4-Triazol-3-yi. 1 .2.4-Triazol-4-yl. 2-Pyridyl, 3-Py- 
ridyl, 4-Pyridyl, 3-Pyridazinyl, 4-Pyrldazinyl, 2-Pyrimidinyl, 4-Pyrimidinyl, S^Pyrimidinyl, N-lndolyl und 
N-Carbazolyl; 

funf- bis sechsgliedrigen stickstoffhaltigen Heteroarylresten wie beispielsweise /V-Pyrrolyl, Pyrroi-2-yi, 
- PyrroI-3-yl. AMmidazolyl, 2-lmidazolyl, 4-lmidazolyl, 1 ,2,4-Triazol-3-yl, 1 .2,4-Triazol-4-yl, 2-Pyri.dyl, 3-Py- 
rldyl, 4-Pyridyl, 3-Pyridazlnyl, 4-Pyrldazinyl, 2-Pyrimidinyl, 4-Pyrlmidlnyl, 5-Pyrimidinyl, N-lndolyl und 
N-Carbazolyl, gleich oder verschieden einfach oder mehrfach substituiert mit 

C^-Ca-Alkylgruppen, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyi, n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl, tert.-Butyl, n- 
Pentyl, iso-Pentyl, sec.-Pentyl, neo-Pentyl, 1,2-Dimethylpropyl, iso-Annyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec.-Hexyl, 
n-Heptyl, Iso-Heptyl und n-Octyl; bevorzugt Ci-Cs-AlkyI wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, 
iso-Butyl, sec-Butyl, tert.-Butyl, n-Penty!, iso-Pentyl, sec-Pentyl, neo-Pentyl, 1 ,2-Dinnethylpropyl, Iso- 
Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec.-Hexyl, besonders bevorzugt C^-C4-Alkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl iso- 
Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl und tert.-Butyl; ' 
Unter den substltuierten C^-Cg-Alkylgruppen selen beispielhaft genannt: ein- odernnehrtach halogenierte 
Ci-Cg-Alkylgruppen wie Fluormethyl, Difluomriethyl,.Trlfluormethyl, Chlormethyl, Dichlormethyl, Trichlor- 
methyl, Brommethyl, Dibrommethyl, Tribrommethyl, Pentafluorethyl, Perfluorpropyl und Perfluorbutyl, be- 
sonders bevorzugt sind Fluormethyl, Difluormethyl, Trifluormethyl und PerfluortDUtyl; 
C3-Ci2'^yc'°^'*^' wie Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl, Cyclooctyl, Cyclo- 
nonyl, Cyclodecyl, Cycloundecyl und Cyclododecyl; bevorzugt sind Cyclopentyl, Cyclohexyl und Cyclo- 
heptyl; 

C7-Ci3-Aralkyl, bevorzugt Cy- bis C^g-Phenylalkyi wie Benzyl, 1 -Phenethyl, 2-Phehethyl, 1 -Phenyl-propyl, 

2- Phenyl-propyl, 3-Phenyl-propyl, Neophyl (1-Methyl-1-phenylethyl), l-Phenyl-butyL 2-Phenyl-butyl, 

3- Phenyl-butyl und 4-Phenyl-butyl, besonders bevorzugt Benzyl; 

C6-C^4-Aryl, beispielsweise Phenyl, 1-Naphthyl, 2-Naphthyl, 1-Anthryl, 2-Anthryl, 9-Anthryl, 1-Phenan-. 
thryl, 2-Phenanthryl, 3-Phenanthryl, 4-Phenanthryl und 9-Phenanthryl, bevorzugt Phenyl, 1-Naphthyl und 
2-Naphthyl , besonders bevorzugt Phenyl; Halogen, beispielsweise Fluor, Chlor, Brom oder lod, besonders 
bevorzugt Fluor oder Chlor; 

C^-Cg-Alkoxygruppen wie Methoxy. Ethoxy, n-Propoxy, isorPropoxy, n-Butoxy, iso-Butoxy, sec-Butoxy, 
tert.-Butoxy. n-Pentoxy, iso-Pentoxy, n-Hexoxy und Iso-Hexoxy, besonders bevorzugt Methoxy, Ethoxy, 
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drofuran, 1 ,2-Dimethoxyethan, Tetramethylethylendiamin, Acetonltrll oder Triphenylphosphan. 

[0020] Die Bedingungen fur die Umsetzung sind an sich unkhtisch; ubiicherweise mischt man den deprotonierten 
/' Liganden I und MX4 miteinander in einem geeigneten Losemittel wie Benzol, Toluol, Ethylbenzol, ortho-Xylol, meta- 

Xylol Oder para-XyloI, Chlorbenzol, Cyciohexan, Methylenchlorid oder einem Gemisch derselben. Als Temperaturbe- 
5 . reich kommen -100**C bis +150'*C in Frage, bevorzugt -78**C bis +100**C. Dabei sollte die Reaktionstemperatur den 

Schmelzpunkt des Losemittels nicht unterschrelten; temperaturen oberhalb des Siedepunkts des betreffenden Lose- 

mitteis lassen sich in Autoklavenversuchen verwirkllchen. Wichtig ist, dass man die Umsetzung unter Ausschluss von 

Sauerstoff und Feuchtigkeit durchfuhrt. 

[0021] Als Molverhaltnisse zwischeri Ligandjjnd M sind solche im Bereich von 5:1 bis 1:5 geelgnet. Da jedoch dje 
10 Ugahden derallgemeinen^ormel II dieaufwlridigerzug^ngllchen Reaktionspartner sind, sind Molverhaltnisse Ligand : 
M im Bereich von 1:1 bis 1 :3 bevorzugt, besonders bevorzugt sind stochiometrische Mengen. 
[0022] Wunscht man jedoch Verbindungen der allgemeinen Formel I b zu erhalten. so sind Molverhaltnisse Ligand : 

M von 2:1 bis 4:1 bevorzugt. 

[0023] Die Reinigung der erfindungsgemaBen Komplexverbindungen der allgemeinen Formel la und lb gelingt durch 
15 die in der metallorganischen Chemie ubilchen Methoden, wobei Kristallisation und Ausfallen besonders bevorzugt ist, 
welterhin sind Flltrationen uber Filterhilfsmittel wie beisplelsweise Cellte(B> geeignet. 

[0024] Die Herstellung der Liganden der allgemeinen Fomnel II gelingt durch KondensationeinerCarbonylverbindung 
der allgemeinen Formel III 




III 



35 



mit einer Verbindung der allgemeinen Formel IV, 

R6 



H2Nu2 Nu3^f IV 

R9 



In denen die Variablen wie eingangs definiert sind. 

[0025] Die Synthese wird bel Temperaturen von -78**C bis + 150**C durchgefuhrt, bevorzugt bei -10"C bis +75'C. 
Als Katalys'ator wird eine Lewis-Saure oder eine Bronsted-Saure zugegeben. Als Lewis-Sauren haben sich insbeson- 

45 dere Aluminiumalkyle wie AI(CH3)3, AI(C2H5)3 Oder BF3 als wirksam enwiesen. Als Bronsted-Sauren lassen sich bei- 
spielsweise Schwefelsaure, Phosphorsaure, HF, Toluolsulfonsaure oder Amidosulfonsaure verwenden. Die Reakti- 
onsdauer betragt 1 bis 48 Stunden, bevorzugt 12 bis 24 Stunden. Als Losemittel haben sich aprotische Medien als 
bevorzugt erwiesen, Insbesondere Toluol und Benzol, wenn Aluminiumalkyle oder BF3 als Katalysatoren verwendet 
wurden, ansonsten lassen sich auch Alkohole wie Methanol, Ethanol oder Mischungen derselben verwenden. Es hat 

50 sich - insbesondere bei der Verwendung einer Br0nsted-Saure als Katalysator- als wirksam erwiesen, mit Hilfe eines 
Wasserabsch eiders das gebildete Wasser azeotrop abzudestillieren. 

[0026] Verbindungen der allgemeinen Formel III und ein Verfahren zu Ihrer Herstellung sind in WO 98/42664 be- 

schrieben. 

[0027] Die Synthese der Verbindungen der allgemeinen Fomnel IV gelingt nach dem in DE-A 199 44 993, publlziert 
55 am beschriebenen Verfahren, indem man zunachst eine geeignete 1 ,4-Dicarbonylverbindung der allgemeinen For- 
mel V 
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tur der Aliiminoxane tatsachlich aussleht, sind sie ais Aktivatoren der erfindungsgemaBen Metallkompfexe der allge- 
meinen Formein I a Oder I b geeignet. 

[0033] Gemische verschledener Aluminoxane sind in den Fallen besonders be vorzugte Aktivatoren, in denen in einer 
Losung eines Paraffins, beispielsweise n-Heptan oder Isododekan, polymerisiert wird. Eine besonders bevorzugtes 

5 Gemisch ist das kommerziell bei der Firma Witco GmbH erhaltliche CotsAAO mit einer Formel von [(CH3)q9 

:; .(iso-C4H9)o.iA10]n. 

[0034] Urn die Komplexe der allgemeinen Formel I a oder I b mit Aluminoxanen 2U aktivieren, ist im Allgemeinen ein 
UberschuB von Aluminoxan, bezogen auf M, notwendig. Sinnvolle Molverhaltnisse M : A! liegen Im Berelch von 1 : 10 
bis .1 : 10.000, bevorzugt 1 : 50 bis 1 : 1000 und besonders bevorzugt 1 : 100 bis 1 : 500: _^ 
^10 [0035] Die gewahlte Komplexverbindung der allgemeinen Formein I a oder i b und der Aktivator bilden zusammen 
ein Katalysatorsystem. 

[0036] Durch Zugabe von weiterem Aluminiumalky! der allgemeinen Formel AI(R"')3 oder Aluminoxanen kann die 
Aktivitatdes erfindungsgemafBen Katalysatorsystems erhoht werden; Aluminiumalkyie der allgemeinen Formel AI(R"^)3 
Oder Aluminoxane konnen auch als Molmassenregler wirken. Ein weiterer effektiver Molmassenregler ist Wasserstoff. 
15 Besonders gut kann man die Molmasse durch die Reaktionstemperatur und den Druck regeln. Fur den Fall, dass die 
Verwendung einer Bor-Verbindung wie oben beschrieben gewunscht ist, Ist die Zugabe eines Aluminlumalkyls der 
allgemeinen Fomriel AI(R"^)3 besonders bevorzugt. 

[0037] Es wurde gefunden, dass die erfindungsgemaBen Komplexverbindungen der allgemeinen Fomnel 1 a oder b 
* geeignet sind, um define zu polymerisleren. Besonders gut polymerisieren und copolymerisieren sie Ethylen und 
Propylen zu hochmolekularen Polymeren. Komplexe der allgemeinen Formel I b sind chiral, sie liefern bei der Poly- 
merisatlon isotaktlsches Polypropylen. 

[0038] Druck- und Temperaturbedingungen wahrend der Polymerisation konnen in weiten Grenzen gewahit werden. 
Als Druck hat sich ein Bereich von 0,5 bar bis 4000 bar als geeignet erwiesen, bevorzugt sind 10 bis 75 bar oder 
Hochdruckbedlngungen von 500 bis 2500 bar. Als Temperatur hat sich ein Bereich von 0 bis 120*C ais geeignet er- 

25 wiesen, bevorzugt sind 40 bis 1 00*^0 und besonders bevorzugt 50 bis 85**C. 

[0039] Als Monomer sind diefolgenden Oleflnezu nennen: Ethylen, Propylen, 1-Buten, 1-Penten, 1-Hexen, 1-Octen, 
1-Decen oder 1-Undecen, wobei Propylen und Ethylen bevorzugt und Ethylen besonders bevorzugt ist. 
[0040] Als Comonomere sind a-Olefine geeignet, wie beispielsweise 0.1 bis 20 mol-%.1 -Buten, 1 -Penten, 1 -Hexen, 
4-Methyl-1-Penten, 1-Octen, 1-Decen oder 1-Undecen. Aber auch Isobuten und Styrol sind geeignete Comonomere, 

30 des weiteren interne define wie beispielsweise Cyclopenten, Cyclohexen, Norbomen und Norbornadien. 

[0041] Als Losemittel haben sich Toluol, ortho-Xylol, meta-Xylol, para-Xylol oder Ethylbenzol als geeignet enwlesen 
sowie Mischungen derselben, weiterhin - bei Hochdruckbedlngungen - tiberkritisches Ethylen. 
[0042] Die erfindungsgemaBen Komplexverbindungen der allgemeinen Formel 1 a oder b lassen sich bei der Poly- 
merisation mit Wasserstoff regeln, d.h. dui-ch Zugabe von Wasserstoff lasst sich das Molekulargewicht der durch das 

35 erf indungsgemaBe Katalysatorsystem erhaltlichen Polymere senken. Bei genugend Wasserstoffzugabe werden Wach- 
seerhalten, wobei die erforderlicheWasserstoffkonzentration auch von derArtderverwendeten Polymerisationsanlage 
abhangt. 

[0043] Damit die erfindungsgemaBen Komplexverbindungen in modernen Polymerisationsverfahren wie Suspensi- 
onsverfahren, Massepolymerlsationsverfahren oderGasphasenverfahren eingesetzt werden konnen, Istes notwendig, 
sie auf einem festen Trager zu immobilisieren. Andernfalls kann es zu Morphologieproblemen des Polymers (Brokken, 
" Wandbelage, Verstopfungen in Leitungen oder Warmetauschern) kommen, die zum Abschalten der Aniage zwingen. 
Eine seiche immobilisierte Komplexverbindung wird als Katalysatbrbezeichnet. 

[0044] Es wurde gefunden, dass sich die erfindungsgemaBen Komplexverbindungen gut auf eInem festen Trager 
abscheiden lassen. Als Tragermaterialien kommen z.B. porose Metalloxide von Metallen der Gruppen 2 bis 14 oder 
45 A/llschungen derselben in Frage, weiterhin Schichtsilikate undZeolithe. Bevorzugte Belspiele fur Metalloxide der Grup- 
pen 2 bis 14 sind Si02, B2O3, AI2O3, MgO, CaO und ZnO. Bevorzugte Schichtsilikate sind Montmorrllonlte oder Ben- 
tonite; als bevorzugter Zeollth wird MCM-41 eingesetzt. 

[0045] Besonders bevorzugte Tragermaterialien sind spharische Kieselgele und Alumosilikatgele der allgemeinen 
Formel SI02-a AI2O3, wobei a allgemein fur eine Zahl im Bereich von 0 bis 2 steht, bevorzugt 0 bis 0,5. Derartige 
50 Kieselgele sind im Handel erhaltlich, z.B. Silica Gel SG 332, Sylopol® 948 oder 952 oder S 2101 der Fa. W.R. Grace 
Oder ES 70X der Fa. Grosfield. 

[0046] Als PartikelgroBe des Tragermaterials haben sich mittlere Teilchendurchmesser von 1 bis 300 pjn bewahrt, 
bevorzugt von 20 bis 80 }xm, wobei der Teilchendurchmesser durch bekannte Methoden wie Siebmethoden bestimmt 
wird. Das Porenvolumen dieserTrager betragt 1 ,0 bis 3,0 ml/g, bevorzugt von 1 ,6 bis 2,2 ml/g und besonders bevorzugt 
55 von 1 ,7 bis 1 ,9 ml/g. Die BET-Oberflache betragt 200 bis 750 m^/g, bevorzugt 250 bis 400 m^/g. 

[0047] Um dem Tragermaterial anhaftende Verunreinlgungen, Insbesondere Feuchtigkeit, zu entfernen, konnen die 
Tragermaterialien vor der Dotierung ausgeheizt werden, wobei sich Temperaturen von 45 bis 1000*C eignen. Tempe- 
raturen von 100 bis 750**C sind fur Kieselgele und andere Metalloxide besonders geeignet. Dieses Aushelzen kann 
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dampfer eingeengt und anschlieBend saulenchromatographisch gereinigt (Kieselgel Merck 60®, Laufmittel Hexan/ 
Ether 3:2). Man erhieit Ligand 1 als hell gelbes Ol. 
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H3C 



15 



m 



Analytlsche Daten: 

1 : hell gelbes 61, Ausbeute: 95% d. Theorie, C^gHigNgO. MS(El): m/z 290 (M-^. 1 00%), 1 70 (M-^-HOCeH^CN. 51%). 
IR(KBr): 3062 w, 2923 w, 1622 s, 1607 s, 1572 w, 1522 w, 1489 m, 1472 w, 1458 w, 1395 m, 1356 w, 1290 s, 1283 
s, 1269 s, 1186 w, 1153 m, 1122 w, 1034 w, 958 w, 820 w, 754s, 725 m, 607 w, 478 w cm'' . ""H NMR (CDCI3, 6) : 
2.14 (3H. s, CH3); 2.40 (3H,s, CH3); 6.02 (1 H, m J= 3.78 Hz, Pyrrol); 6.11 {1H, d J= 3.78 Hz. Pyrrol); 6.72-7.36 
(8H, m, Phenyl); 7.86 (1H,s, Imin); 11,13 (1H, s. OH). NMR (CDCI3, 5): 12.5 (CH3), 20.0 (CH3), 105.3, 109.5 
(Pyrrol). 117.0, 119.4, 126.2, 127.5, 128.1. 128.6, 130.5, 130.7, 131.7, 132.4, 132.6, 136.9 (Phenyl, Pyrrol), 157.7 
(Imin), 158.8 (Phenol). 
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Synthese der Beta(pyrrollmino)enolat-Ti-/Zr-Komplexe 



30 



35 



45 




2.1: M =Ti 
2.2: M = Zr 



MClc 



Tl-Komplex 2.1 

[0059] Zu einer Losung von 0.486 g (1 ,67 mmol) des LIganden 1 In 60 ml DIethylether wurden bei -78 0,75 ml 
einer 1 ,6 molaren n-Butyllithium-Losung In Hexan gegeben. Man Ile3 auf ZImmertemperatur erwarmen und ruKrte fur 
50 1 h. Dieses Losung wurde dann langsam zu einer auf -78**C temperierten Losung von 0,066 ml Titantetrachlorid in 40 
mi DIethylether gegeben. Das Reaktionsgemlsch Iie3 man auf ZImmertemperatur erwarmen und ruhrte uber Nacht; 
danach wurde uber Celite filtriert, die Losung eingeengt und bei 0**C ausgefallt. Man erhieit 0,3 g (0,34 mmol = 40 %) 
des Komplexes 2.1 . 

55 Zr-Komplex 2.2 



[0060] Zu einer Losung von 0.2323 g (0,58 mmol) des LIganden 1 in 60 ml DIethylether wurden be! -78 0,39 ml 
einer 1 ,6 molaren n-Butyilithlum-L6sung in Hexan gegeben. Man lieB auf Zinnmertemperatur erwarmen und ruhrte fur 



11 



3CID: <EP 1174442A1J_> 



EP1 174 442 A1 

dungen; 

C3-Ci2-Cycloalkyl, substituiert oder unsubstitulert, 
C7-Ci3-Aralkyl, 

Cg-Ci4-Aryl. unsubstituiert oder einfach oder mehrfach gleich oder verschieden substituiert mit 
5 C^-Cg-AIky I, substituiert Oder unsubstituiert, 

Cy-C^s-Aralkyl, 

C6-Ci4-Ary!, ^ 
Ha[ogen, . ^ ^ \ ' 

10 " "* Ci-Cg-Alkoxy, subsfituiert Oder unsubstituiert, 

C6-Ci4-Aryloxy, 

SiRiORi^R'JS Oder 0-SiRi W«Ri2; 
funf- bis sechsglledrigen stickstoffhaltigen Heteroarylresten, unsubstituiert oder einfach oder nnehr- 
■ fach gleich oder verschieden substituiert mit 
15 Ci-Ce-AlkyI, substituiert oder unsubstituiert, 

Cy-Cia-Aralkyl, 
C6-Ci4-Aryl, 

Halogen, ■ ' 

C-j-Ce-Alkoxy, 
C6-Ci4-Aryloxy, 

SIR-iORHRia Oder O-SIR10R11R12. 



m 



wobei raumlich benachbarte Reste R"i bis R^ mitelnander zu einenn 5- bis 12-gliedrlgen Ring verbunden sein 
25 konnen; 

Rip bis R^s gleich oder verschieden und ausgewahit vverden aus Wasserstoff, Ci-Ce-Alkyl, C3-C^2"^y9'o^'Mi 
Cy-C^a-Aralkyl Oder C6-C^4-AryL . • 

30 2. Komplexverbindungen nach Anspruch 1 , bei denen die Variablen wie folgt definiert sind: 

Nu"* 1st Sauerstoff, 

Nu2,Nu3 sind Stickstoff, 
Ai NoderC-R8 
35 a2 NoderC-R9 . 

R"" Wasserstoff, 

C^-Cg-Alkyl, substituiert oder unsubstituiert, C3-Ci2"^yc'o^'M. substituiert oder unsubstituiert, 

Cy-C^s-Aralkyl oder 

Cs-Cu-Aryl, unsubstituiert oder einfach oder mehrfach gleich oder verschieden substituiert mit 

C^-Cg-Alkyl, substituiert Oder unsubstituiert, 
R2 bis R9 sind gleich oder verschieden und ausgewahit aus 
Wasserstoff, 

C^-Ce-Alkyl, substituiert oder unsubstituiert, 

C2-C8-Afkenyl, substituiert Oder unsubstituiert, mit ein bis 4 isolierten oder konjuglerten Doppelbin- 
45 dungen; 

^3'^i2"^y^'o®'^'' substituiert Oder unsubstituiert, 
• ;C7-Ci3-Aralkyl, 

Ce-Ci4-Ary!, unsubstituiert oder einfach oder mehrfach gleich oder verschieden substituiert mit 
C-j-Cg-Alkyl, substituiert Oder unsubstituiert, 
so Halogen, 

Ci-Ce-Alkoxy, 

wobei raumlich benachbarte Reste Ri bis R^ miteinander zu 5-bis 12-glledrigen Ring verbunden sein konnen. 

55 3. Komplexverbindungen nach den Anspriichen 1 und 2. bei denen die Variablen wIe folgt definiert sind: 

R^R2,R4 Wasserstoff. . ' 

R3,R5 unabhangig voneinander Wasserstoff oder Ci-Ca-Alkyl, verzweigt oder unverzweigt, 
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